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La preparation se rapporte a ia preparation de 
derives d'ethane fluores ct die a particulieremcnt 
pour ol.jcl un procede do preparation composes 
repondant a la forniulc generale CHs-CHXt, dan. 
laquelle X est un alomc d'halogene, plus specialc- 
ment le chloro.l fluoro.l ahane ct Ic difluoro.1.1 
ethane/ Ces composes sont des dntermediaircs inte- 
ressants de la synthese de divers composes conte- 
nant du fluor. 

On connait deja la synthese ces composes, par 
exemple celle de CH3-CHCIF et de CH3-CHF., par 
reaction de chlorure de vinyle et d'acide fluorhy- 
driquc. Suivanl un procede antericun decrU dans 
Ic l)i-evet alleniand n^' ^.59.887 du 18 dcccinbrc 
1952. on cffecluc cctle reaction, par cxcmple dans 
un autoclave sous pression, en chauffant un me- 
lange iiquide d'acide fluorhydrique et de chlorure 
de vinyle pendant quelques heures a 100 *>C envi- 
ron. Suivant un autre procede, decnt dans le bre- 
vet aux Etats-Ums n- 2.495.407 du 24 janyier 
1950 on pent effectuer cette reaction de maniere 
analogue, toutefois a une temperature moindre, 
en pr^esence de quantites importanles de chlorure 
d'elain comme catalyseur. 

Ces procedes qui necessilenl unc operation discon- 
tinue et I'utilisation d'un appareil couteux capable 
de supporter a la fois la pression et I'action cor- 
rosive de I'acide fluorhydrique assurent eflectivc- 
nirnt la conversion du chlorure de vinyle en chlo- 
ro 1 fluoro.l ethane mais le rendement glol>al n est 
pas tres eleve a cause de la formation d'une quan- 
lite excessive de sous-produits provenant de la poly- 
merisation du chlorure de vinyle. 

Suivant d^autre.. procedes, t'Minr par <;>^;;"M> 
celui qui e5l decrit dans le brevet italien n" 6.)l.o;4 
du 10 janvicr 1962, on fait rcagir des melanges 
d'acide fluorhydrique et de chlorure de vinyle cn 
phase gazeuse a des temperatures elevees pouvant 



alteindre 300 en presence de catalyseurs appro- 
pries, pour obtenir ie chloro.l fluoro.l ethane et 
Ic difluoro.1.1 ethane. 

l/int^ret do ces proc6d6s est toutefois limite par 
des factcurs divers. En fait Ics calalyseurs utilises, 
iieneralemcnt a base d^aluminc impregnee de seis 
de metaux lourds, comme le chrome, le cobalt, ie 
zirconium, etc., sont rendus tres rapidement inac- 
tifs, ce qui necessite des operations de regenera- 
tion frequentes. En outre, en raison du domame 
de temperatures elevees qui est neces&aire, la reac- 
tion cntre Ic chlorure de vinyle et I'acide fluorhy- 
drique vn phase gazeuse s^accompagne <l'un noratre 
assez grand de reactions secondaires, souvent du 
ivpe de la pvrolvse. ce qui donne lieu a la forma- 
tion de carbone, d'hydrogene, d'ethylene, d'acety- 
lene ct autres produits secondaires indesirables. ^ 

On a toujdurs considere que Taddition d'acide 
fluorhydrique a un halogenure de vinyle, de meme 
que le remplacement par du fluor d'un atome d'ha- 
logene contenu dans un halogenure d'ethane fluore, 
etaient des reactions que Ton ne pouvait effectuer 
qu'au prix de grandes difficultes. En fait, jusqu'ici, 
il n'a ete possible de reaiiser de tefles reactions 
qu'ou bien en phase Iiquide, a des temperatures 
et a des pressions elevees meme en presence de ca- 
talyseurs, ou bien en phase gazeuse, en operant 
a haute temperature en presence de catalyseurs 
specifiquL'S. 

La denianderesst' a decouvert qu'il est possible 
d'obtenir la reaction entre I'acide fluorhydrique 
ft un halogenure de vinyle de fagon continue et 
particulierement simple en faisant reagir I'haloge- 
„inv (If vinyle .^ur de Tacide fluorhydrique liquide 
anhydro. a la presion atniospheriquc et a une 
temperature voisinc de la temperature ambiante ou 

inferieure. , - j r 

On a trouve en eflet que si Ton introduit de ia- 
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gon continue un halogenure de vinyle a Tetat ga- 
zeux, a la pression almospherique. dans un milieu 
liquide forme essentiellement d'acide fluorhydri- 
que anhydre, maintenu a temperature ambiantc ou 
a une temperature inferieure, il sc degagc de fa^on 
egalement continue dc la phase liquide un courant 
gazeux qui contient, a cote d'halogenurc dc vinyle 
non convcrli et d'une certainc quantite d'acide lluor- 
hydrique entraine, une proportion appreciable du 
produit d'addition de Thalogenurc de vinyle el de 
Tacide fiuorhydrique. 

Suivant une forme d'execulion preferer, on iii- 
troduit de fagon continue un halogenure dc vinyle, 
plus specialement du chlorure dc vinyle, en phase 
gazeuse, a la pression atmospherique, dans un reci- 
pient de reaction contenant de I'acide fiuorhydrique 
anhydre liquide, maintenu a une temperature com- 
prise entre — 15 ^'C et + 19 ^C, de preference 
entre 0 ""C et 15 ^C. Du recipient de la reaction, 
dans lequel on assure par un dispositif simple un 
bon contact entre la phase gazeuse entranlc ot la 
phase liquide presente. un courant gazeux se degagc 
de maniere continue, qui consiste essentiellement 
en chloro.l fluoro.l ethane et en chlorure de \i- 
nyle non convert! et acide fiuorhydrique entraine. 

On peut separer facilement le chloro.l fluoro.l 
ethane dont ie point d'ebullition est de 16,5 "C 
du chlorure de vinyle et de I'acide fiuorhydrique 
par distillation. L'acide fiuorhydrique peut d'ail- 
leurs etre elimine facilement des gaz sort-ant du reac- 
teur par lavage et absorption a Tcau, avec des so- 
lution alcalines. etc. 

On a trouve egalement, et c'est la un aspect 
particulierement important de rinvenlion, que, 
dans des conditions operatoircs semhlables, il est 
possible d'obtenir des J^Jt^ses de reaction plus gran- 
des entre I'halogenure de vinyle et I'acide fiuorhy- 
drique liquide, et par consequent des taux de con- 
version plus eleves en halogenure d 'ethane fiuore, 
si Ton ajoute a I'acide fiuorhydrique anhydre certai- 
nes substances organiques ou inorganiques, norma- 
lement de caractere acide, comme par exemple acide 
sulfurique, oleum, anhydride sulfurique, aoidc phos- 
J*.hp^.^^^^) anhydride phosphorique, -acide pcrchlori- 
que, acide formique, acide acetique, acide trichlo- 
racetique, acide trifluoracetique, etc. De telle? 
substances, qui se reveient avoir une certainc acti- 
vite calalytique dans la reaction entre acide fiuorhy- 
drique anhydre et halogenure de vinyle, peuveiit 
etre presentes en quantites allant de 0 a 50 9r en 
poids de I'acide fiuorhydrique, de preference de 5 
a 25 % en poids. 

En plus de Taction favorable que ccs substances 
exercent sur la reaction d'addilion d'lm halo-enure 
de vinyle et de Tacide fiuorhydrique, leur presence 
a pour resultat en general un abaissement sensible 
de la tension de vapeur de i'acide fiuorhydrique: 
ce qui permet soit de diminuer la teneur en acide 
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fiuorhydrifjue des gaz sort an I du reacleur, soit de 
procedcr a la reaction a des temperatures depas- 
sant le point d'ebullition de cc dernier (19''C'i. 
Dans ces conditions, les temperatures dc reaction 
prcferees pcuvent varicr de — 15 ''C a + 30 '^C. 

Suivant le procede objel de I'invenlion, on peut 
aufsi ajoutrr a I'acide fiuorhydrique liquide di\er£es 
.substances inertcs niiscibles a celui-ci et ayant une 
temperaturt; d'ebullition superieure, Ces substances, 
bien que ne pre^entaiit pas d'aclivite particuliere, 
pcuvent abaisser notabienient la tension de vapeur 
de Tacide fiuorliydrique, en liniitant ainsi la quan- 
lile en trainee par le courant gazeux sort ant. Ces 
substances pcuvent etre choisies par exem])le par- 
mi les hydroc-arlnires aromatiques. les hydrocarbu- 
res lialogenes, les esters, etc. Au conlraire, il est 
preferable d'eviter la presence dVau en propor- 
tion notable dans la zone de la reaction ('par excm- 
.plf en proportion flepassant 10 en poids. rappor- 
tee a Tacidr fiuorhydrique) car la presence dVau 
pent avoir pour consequence un ralentisenient de la 
reaction d'addition do Facide fiuorhydrique et de 
I halogenure de vinvle. 

On a observe egalt-ment qu'en eirectuanl la reac- 
tion d'acide fiuorhydrique avec un halogenure de 
vinyle autre que le fiuorure dans les conditions in- 
diquees, on peut obtenir une certainc quantite de 
produits consistant en diflijoro.l.l ethane. La for- 
mation de ce produit est particulierement surpre- 
imnte ear, apres ce qui a ele ecrit sur ie sujet, il cut 
ete birn difiieile de prevoir que I'on put rempiacer 
par du fiuor un autre atome d'halogene en operant 
a lemperalurr ambiantc ou inferieure et cela meme 
en Tabsence de ratalyseurs particulier^^. 

Dans le procede suivant Tinvention, on a cons- 
tate au eontraire que lu teneur en difiuoro.1.1 ethane 
drs gaz sortant du reactcur est particulierement no- 
table, si au cours de la reaction on a?sure un con- 
tact ppilonge entre Tbaiogenure de vinyle et Tacide 
fiuorliydrique, toules autres conditions etant cgales 
d'ailleur=. 

En general, lorsqu'on utilise coninie reactif le 
chlorure de vinyle, le courant des gaz sortant du 
reactcur qui contient dc Tacide fiuorhydrique liquide 
mele ou non dc catalyseur (ui de diluant, est cons- 
titue de chlorure de vinyle n'avant pas reaci. de 
chloro.l fluoro.l ethane, de difiuoro.1.1 ethane et 
d'acifle fiuorhydrique entraine. On pent fa ire varier 
a volonte la composition de ce melange entre des 
linutes etendues par le choix des conditions opera- 
toires. Elie depend notamment du debit d'introduc- 
tion du chlorure de vinyle pour un volume donne 
de la phase liquide acide, de la presence et de la 
concrntralion d'un catalyseur (»u d'un diluant. de la 
temperature a laquelle on mainticnt la zone de reac- 
tion. 

Que Ton opcre en la presence ou en rabsence 
dc catalyseur, on peut normalemenl adopter des 
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debits d^introduclion de rUalogcnure dc vinyle al- 
lant de 1 a 200 litres de gaz par heure, par litre 
de phase liquide acide. Dans Ics conditions de reac- 
tion preferecs- en operant a unc temperature com- 
prise entre - 15 °C et + 30 "C, on introduit 1 ha^ 
io-enure de vinyle a dcs debits compris entre 10 
ct'' 100 litres par heure, par litre dc phase hquide 
•acide* 

. En operant dans ccs conditions et en utilisanl 
le chlorure de vinyle, une fois les conditions de 
fonctionnemenl constant atteintes ct apres elimina- 
tion de I'acide fluorhydrique cntraine, on ol.ticnl 
dans les "az sortants dcs teneurs en chloro.l fluoro.l 
ethane d"; 5 a 95 % en volume; habili.elle.nent ce 
produit est present en quantiles qui vanent dc 2U 
a 90 % en volume. Dans ces menies gaz, Ic di- 
nuoro.1.1 ethane pent etrc present cn proportion 
comprise entre 0 et 20 % cn volume; normalemcnl. 
il est preFcnt cn proportion do 0,1 a 10 /r. cn 

volume. , , 

Le precede objct de I'invcntion prescnlc de nom- 
breux avantages sur les procedes connus jusqu ici 
concernant la reaction d'addition d aculc fluorhy- 
drique ft d'halosenurc dc vinyle et la synthcsc < u 
difluoro.1.1 ethane. En effct/cn plus d'unc ^rarjdc 
«implicite operatoire, on peut apprecier part.cnl.e- 
rcment le fait que, meme apres unc reaction cxml.- 
nue durain un temps prolong^, ics pcrlcs cn halo- 
..enure dc vinvlc provcnant dc la polymen?al,on ou 
d'autres reactions secondaires sont pratiqucmcnt ne- 

gliccaliles. ,., 
^ Le procede suivanl Tinvention est dc preference 
mis en cruvre cn conlinu. Dans une forme d exe- 
cution- preferee, on fait arriver I'halogenurc de vi- 
nyle a I'etat iiazeux a la base du recipient de reac- 
tion dans lequel on a introduit une phase l.qu.dc 
consislant cn acide fluorhydrique anhydre on cn un 
melange d'acide fluorhydrique ct dc calalyscur on 
de diluant tels que ccux qui ont ele mcnt.onnes. 
On mainticnt le liquide dans le reaclcur a la tem- 
perature de reaction clioisie. Apres .m ccrln.n temps. 
habMuellement as.cez court, Ic? gaz effluent? ont 
atteint une composition conslante qui se mainlirni 
pendant une duree de Icmps asez proloncee. 

On peut facilemcnt separer I'halogenurc de vi- 
nyle qui n'est pas entre cn reaction, ccla par cNcm- 
plc par distillation du produit ou dcs produits 
de la reaction, ct le recycler vers la zone de reac 
lion. Uacide fluorhvdrique cntraine par Ics gaz snr- 
tant du reactciir peut etrc separe ct rcnvoye vers 
la zone de reaction ou bien il peut etrc climine 
par simple lavage des gaz. soit a I'cau. soit avcc 
des solutions alcalincs. L'acidc fliinrhydriquc con- 
comme au eours dc la reaction peut 6lrc rompcnsc 
par de nouvellf* quanlites introduces dans le reac- 
tcur. ccla par cNcmpIc dc manierc a mainlcnir cons- 
tant le niveau du liquide. S'il cn est bcsoin. on 
peut proccdcr a unc a.ldilion ron-inuc on peno,!,- 



que d'agents catalytiques ou de diluants de I'acide 
fluorhydrique. , ,„ , . 

Pour eievcr le taux de conversion de I halogenurc 
de vinyle en produit d'addkion d« I'acide fluorhy- 
drique' ct en difluoro.Ll ethane, il est utile d'aug- 
menter Ic lomps de contact entre les reactifs, ce 
que Ion peut {aire en montant des reacteurs en 
serie et en faisant passer le courant gazeux succes- 
sivemcnt a travcrs ceux-ci. On peut nwintenir les 
divers reaclcurs a dcs temperatures differentes, et lis 
peuvent conlcnir de I'acide fluorhydrique avec des 
concentrations differentes en agent catalytique ou 
diluant. de telle sorte que le melange gazeux ait 
la plus forte tcneur dans le produit desire ct la 
plus faible teneur en acide fluorhydrique entrame. 

Quclqucs exempts qui ont un caraclere pure- 
nienl illustratif el ne sont pas restrictifs seront don- 
nes ci-apres. 

F.xcmplc 1. — On utilise un reacteur consistent 
en un recipient en fer de forme cylindrique, d'un 
diametrc inlericur dc 12 cm et d'une capacite de 
2.5 litres, muni d'un couverdc a bride portant une 
tul.iilurc d'introduction dc gaz qui descend jusqu a 
1 cm du fond, un tube de sortie dc gaz ct une en- 
vclnppc de therniometre. -j 

0„ introduit dans ce r6cipiem Ld kg d acidc 
fluorhvdrique rnhvdre. On mainticnt le hquide a 
la temperature dc 0 ••C en refroidissant exteneure- 
incnl Ic reacteur a la glace, et Ton introduit dc 
fa^on continue un courant gazeux de chlorure dc 
vinyle sec. au debit de 30 In/Ti. 

On lave le-; sraz sortants. a I'cau. puis avcc unc 
cohuion de poiase a 10%. Apres deshydratation 
par pa<^=a"e a traver? unc tour contcnanl du chlorure 
dc calcium, on condense les gaz dans un recipient 
rcfroidi a — TS-'C au moycn d'un bain exterieur 
dace .=cclic-inetlianol. 

Au bout de trois hcures, on analyse un echanlil- 
Ion dc« s;iz effluent? avant Icur condensation, et I'on 
Irouvc unc Icncur dc 38 % cn volume de chloro.l 
fluoro.l cthan,> et dc 2 % en volume dc difluoro.1.1 
ethane, le rest.- coiisistant iiniquement en chlorure 
de vinvle non entre cn reaction. _ 

\nrc^ 8 hcures de fonctionnemcnt continu, la 
,,„eur .-n chloro.l fluoro.l ethane des gaz sortant 
a.i reacteur a ele trouvee egale h 39 % en volume. 
Lc difluoro ethane asymelriquc c.n present en pro- 
portion dc 3 '^r cn volume. 

\u bout de 8 heures au total dc fonclionnemcn . 
on a condense a bas.se temperature et recucilli 
r,flO " d'un produit avant la composition molaire 
movennc dc 37.5 dc chloro.l fluoro.l ethane et 
2.5 "f de difluoro.l.l ethane. Le-rcslc consistait ex- 
rlu=ivcmcnt cn chlorure de vinyle. 

Exemplc 2. — Avec le meme apparcillagc el en 
suivanl lc meme mode operatoire qu'a I'excmple 
preced-Mil. a I'cxccption loutcfois qu'a I'acide fluor- 
hvdrique cn (inantile dc 1.5 kg on njoulait 0.20 kg 
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d'acide sulfiirique a 9S % a la temperature dt* 0 ^'C, 
on constatait, une fois les conditions' jrle. fonclionne- 
menl normales atteintes et apres separation de I'nci- 
de fluorhydriqiip I'lilraine. que les iiaz f*fFlurnt> 
conlenaient 53 ^/c rn volinno de fldoro.l fliKiro.l 
ethane et 1.5 % en volume de difluoro ethane asy- 
metrique. le reste consistant essentielemcnt en chlo- 
rure de vinyle. Cette composition restait pratique- 
ment inchangee apres 15 heures de fonctionnenicnt 
continu. 

La quantite d'acide fiuorhydriquc rnlraine par 
le courant des gaz cortant du reacteur etait dans 
ce5 conditions reduile environ au lier5 do cr qu'elle 
etait dans I'exemple precedent. 

Exemple 3. — Une experience seniblablo a cello 
qui a ete decrite dans Fexemple precedent a ele 
faite. avec cette difference que Ton introdui>ait le 
chlorure de vinvle au debit de 50 In ^ au lieu 
de 301n/h. 

Au bout d'unc beure environ. les conditi'Ui.- de 
fonctionnenicnt normale? elaicnt attoinlcs. ft Ton 
determinait une teneur de 44 ^ en nioK-^ dc chlo- 
ro.l fluoro.l ethane dans les gaz effluents. 

Exemple 4. — On a effect ue une experience srm- 
blablp avec I'appareillage de IVxemple 1. en intrn- 
duisant dans le reacteur 1,4 kg d'acide fluorlivdri- 
que anhydre et 0.40 kg d'acide sulfuriqne a 9P> ^. rt 
en y faisant penetrcr le rhlf)rurp de \ inylr nu drliil 
de 30 In/li, la temperature elani mainhMiur a in^f, 
Au bout d'une denii-heurc. le chlorn.l fluctro.l 
ethane c>t prefent dans les gaz cffluenls m ])nv 
portion de 63 % en volume. Le difluont.l.l elliniir 
est present en quantite correspondant a 1.5 en 
volume. 

Cette compositinii reste praliqucninil inclianvec 
apres un temps do rear! inn pmlongo iusqu'a 15 
heures. 

Exemple 5. — On utilise comnie recipieiil de reac- 
tion un recipient en fer d'un diametre intcrieur 
de 13 cm et d'une rapacite de 10 litres, a cou- 
vercle bride inuni d*un tube de.-cendant jusqu'a 
2 cm du fond pour Tintroduction du chlorure de 
vinyle et de Tacide fluorhydrique i-t d'un tuhc de 
.sortie de gaz. d'une rnveloppe de thermoni<'''tre .l 
d*une jauge interieure de iiivoau d»i liquidr. 

Dans ce reacteur. on inlroduit 1 kg d'nleuni con- 
tenant 25% d'anhydride sulfuriquc lilne. d r>.f> k.L- 
d*acide fluorhydrique aniiydre. Tout en niainlmant 
le nielange liquide acide a une temperature de 
13-15 "C, on fait arriver dans le reacteur de hc^on 
continue du chlnrun- dc vinvle anlivdrr :mi drMl 
de 150 In 'h. On lavr l.< gaz rfflucnt- d'aln.rd 
Teau. puis avre une solution dc pcda.v^c a HK;. ,1 
on les recueille dans un reservoir a paz. 

Au hout d'une demi-heure. les gaz sr»rla?il du reac- 
teur contiennent une ])roportion de 70 n cn vnlunio 
de chloro.l fluoro.l ethane, tandis que le difluum. 
1-1 ethane nVst present qu'au taux de 2,5 % en 
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\oIunic, le reste consistant exclusivement en chlo- 
rure de vinyle. 

Pendant tout ce lem|)s on niaintient le niveau 
du liquide constant par de.^ additions periodiques 
da< idf fluorhydrique anhydre. apres (\mn on auH- 
nicnle le debit du chlorure de vinvle entrant iu^. 
qu*a 300 In/'h. 

La composition moyenne des gaz provcnant du 
reacteur se maintient apres un t'res court laps de 
temps a 63 %■ en volume de chloro.l fluoro.l ethane 
*'t 2.3 en volume de difluoro.1,1 ethane, Celle 
f-Hnipo.^ition reste pratiquenient inchangee pendant 
encore 41! heures de fond ionnement continu. 
nu rours <lesqiielles (ui maintient constant le niveau 
du nu^Iange liquide dans le reacteur par des addi- 
tions perindiques d'acide fluorhydrique anhvdre. 

nrsrMi': 
I. in\ . rilinn ;i jmnr n],\r\ ; 

1 I r] procede de ]trej>:u al ion de derives d'etha- 
ne halngenes repnndant k la formule generale 
CH. -CHXF. dans laqueiie X est un atome d'halo- 
gene. par reaction d'halogenure de vinyle et d'aci- 
dr fluorhydrique. qui cimsiste ossentiellement a effec- 
lurr la reaction a la pressinn nimospherique et a 
t'Nnperature anjbianle un le-en-ment inferieure. en 
intro,lni<a(rI riralo-rnure de viiiyle a Telat gazeux 
darK ilr I'acide fluorhydricjue anhydre a I'etat li- 
quidr'. fv procede pouvani en nuire etn- reniarqua- 
I'l'- pnr Ir- jtoinls sulvants : 

a. On introdnil de facon continue I'lialogenure 
de vinvle a Tetaf gazeux et a la pression atnios- 
|ihcriqu«' dan- le nu'lim liquide constitue es.'^cntiel- 
lcn?eitt d'acide flnorhydrrque anhydre. a mie tcmpe- 
ralnr.- fonipri.-e entre — 15 "C el + IQ'C. de prc- 
fei- rir,. rnire 0 • C. et 15 "C: 

fh] inlroduit de faom continue Thalogenure 
de vinyle a Telat gazeux et a la pression atmosphe- 
riquf dans le milieu liquide contenant 100-50 parties 
cn poirls d'acide fluorhydrique aidiydre et 0-50 par- 
tics d un caialyseur choisi parnii les acides orga- 
riiqui s nu inorganiques, a une temperature comprise 
rntre • - 15'-C el -L 30 ^C: 

c. (•)n nlilise coninie catalyseur I'acide sulfuriquc 
"ir 1 oleinn : 

On inlrodnil de fa^on continue I'lialogenure de 
vinylr a Tetal gazeux et a la pression almosphe- 
rique dans le milieu liquide contenant 100 a 50 
parties en pfiids d'acide fluorhydrique anhvdre et 

a .">0 parties en poids d'un liquide inerle mis- 
» (Ml- a\, r c lni-el i l choisi pnrnii les liydnM-arbun - 
ari.riiaiique>. les li\ drocarburrs alipliallques iial"* 
VeneS el le- e-ters : 

c. On iutroduil I'lialogenure de vinvle l*;i7cii\ 
au deliit ilr 1 a 200 hi h par litre de niclan-i- 
li(juidr acide, .le preference au dehit de 10 ;i 
100 In 'h; 



it.i.ui! 
-.t ' inn. 

';■ \ < Ml! 



/. Uhalogenure de vinyle est du chlorure de 



[1.396.251] 

ethane que Ton obtient par la niise en oeuvre du 
precede suivant P. 



vinvle. 

2° Le chloro.l fluoro.l ethane et \o difluoro.1.1 
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